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• Abstract : 

DEI 961 1508 C In the preparation of alkoxylated fatty acid alkyl esters of formula RlCO(OCH2CH(R2))n-R3 (I) by base-catalysed alkoxylation of 
fatty acid ester, the catalyst comprises a mixture of (a) alkali(ne earth) hydroxide and/or alkali alcoholate and (b) alkylene glycol; in which RICO = 6- 
22C acyl with 0 and/or 1 , 2 or 3 double bonds; R2 = H or methyl; R3 = 1-22C alkyl; and n = average of 1-20. 

Preferably in (I), RICO = linear, saturated 12-1 8C acyl group; R2, R3 = methyl; and n = 8-1 5. The catalysts are (a) potassium hydroxide (KOH) and/or 
sodium methylate (NaOMe) and (b) ethylene glycol. The amounts of catalyst components used are 0.1-1 .5 wt.% (a) and 0.5-5 wt.% (b) w.r.t. end 
product. Alkoxylation is carried out in known manner at 140-180 deg. C and autogenous pressure. 
USE - (I) are useful as surfactants. 

ADVANTAGE - (I) obtained using this system of homogeneous catalyst and co-catalyst have nearly the theoretical hydroxyl number and very low 
cloud point. They have optimum washing power at lower temperatures than usual. (Dwg.0/0) 

US6008391 A In the preparation of alkoxylated fatty acid alkyl esters of formula RlCO(OCH2CH(R2))n-R3 (I) by base-catalysed alkoxylation of fatty 
acid ester, the catalyst comprises a mixture of (a) alkali(ne earth) hydroxide and/or alkali alcoholate and (b) alkylene glycol; in which RICO = 6-22C 
acyl with 0 and/or 1, 2 or 3 double bonds; R2 = H or methyl; R3 = 1-22C alkyl; and n = average of I -20. 

Preferably in (I), RICO = linear, saturated 12-1 8C acyl group; R2, R3 = methyl; and n = 8-1 5. The catalysts are (a) potassium hydroxide (KOH) and/or 
sodium methylate (NaOMe) and (b) ethylene glycol. The amounts of catalyst components used are 0.1-1 .5 wt.% (a) and 0.5-5 wt.% (b) w.r.t. end 
product. Alkoxylation is carried out in known manner at 140-180 deg. C and autogenous pressure. 
USE - (1) are useful as surfactants. 

ADVANTAGE - (I) obtained using this system of homogeneous catalyst and co-catalyst have nearly the theoretical hydroxyl number and very low 
cloud point. They have optimum washing power at lower temperatures than usual. 
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(§) Fur die Beurteiiung der Patentfahigkeit 
in Betracht gezogene Druckschriften: 

NIGHTS ERMITTELT 



(3) Verfahren zur Herstellung alkoxylierter Fettsaurealkylester 

(57) Es wird ein Verfahren zur Alkoxylierung von Fettsaureai- 
kylestern vorgeschlagen, bei dem man als Katalysatoren 
Mischungen von (a) Alkali- und/oder Erdalkalihydroxiden 
und/oder Alkaiialkoholaten und (b) Alkylengiycolen einsetzt. 
Die Katalysatoren sind in der Reaktionsmischung loslich, die 
Produkte zeichnen sich durch einen besonders niedrigen 
TrObungspunkt aus. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Alkoxylierung von Fettsaurealkylestern in Gegenwart eines homoge- 
nen Katalysator/Co-Katalysator-Systems. 

Stand der Technik 



Aikoxylierte Alkylester, vorzugsweise sogenannte Methylesterethoxylate, stellen bekannte nichtionische Ten- 
side dar, die wegen ihrer ausgezeichneten Waschleistung in letzter Zeit erheblich an Interesse gewonnen haben. 
Obersichten hierzu finden sich beispielsweise in J. Am. OiL Chem. Soa 56, 873 (1979) bzw. J. Am. OiL Chem. Soc. 
72,781(1995). 

Die Anlagerung von Alkylenoxiden an Verbindungen mit aciden Wasserstoffatomen, vorzugsweise an pnma- 
re Alkohole, gelingt in Gegenwart verschiedenster, in der Regel alkaliscber Katalysatoren. Typische Beispiele 
sind Kaliumhydroxid oder Natriummethyiat, die in Form alkoholischer Losungen zugesetzt werden, oder aber 
heterogene Schichtverbindungen vom Typ der Hydrotalcite, die man als Feststoffe in die Reaktionsmischung 
eindosiert Die Insertion von Alkylenoxiden in die Carbonylesterbindung ist hingegen wesentlich schwieriger 
2o und gelingt nur unter Einsatz besonderer Katalysatoren. 

Aus den beiden Patentschriften EP-B1 0 339425 und EP-B1 0523 089 (Henkel) ist die Verwendung von 
calcinierten bzw. mit Fettsauren modiflzierten Hydrotalciten fur die Ethoxylierung von Fettsaureestern bekannt 
In der Offenlegungsschrift DE-A1 44 46 064 (IJon) wird vorgeschlagen, die Ethoxylierung von Methylestern in 
Gegenwart von Mischmetalloxiden durchzufuhren, deren Oberflache mit Metallhydroxiden bzw. Metallalkoxi- 
den modifiziert worden ist Diese Verfahren weisen jedoch eine Reihe von Nachteilen auf : Der Einsatz heteroge- 
ner, d h. im Reaktionsgemisch nicht loslicher Katalysatoren ist technisch aufwendiger, da der Feststoff nicht wie 
eine Flussigkeit uber eine automatische Dosiervorrichtung eingebracht werden kann, sondera ublicherweise von 
Hand in der Reaktor geschaufelt werden muB. Auch die Abtrennung bereitet Probleme, da der Katalysator in 
der Regel so feinteilig ist, daB die Filtration nur uber spezielle Fdterkerzen gelingt Ein Verbleiben des Katalysa- 
tors im Reaktionsendprodukt ist indes auch nicht moglich, da es sonst zu Austriibungen und zu Sedimentation 
kommen kann. Auch aus anwendungstechnischer Sicht sind die mit heterogenen Katalysatoren erzielten Ergeb- 
nisse nicht immer zufriedenstellend: So lauft die Reaktion zwar in der Regel sehr rasch ab, es werden jedoch 
ublicherweise Produkte erhalten, die eine deutlich unterhalb des theoretischen Wertes liegende Hydroxylzahl 
aufweisen. In der Konsequenz werden Produkte erhalten, deren Trubungspunkte unerwunscht hoch liegea Da 
35 das Optimum der Waschleistung nichtionischer Tenside jedoch bekanntlich erst oberhalb ihres Trubungspunk- 
tes erreicht wird, besteht ein Bedurfnis nach alkoxyiierten Alkylestern, deren Triibungspunkt so niedrig als 
moglich liegt ^ 

Die Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, neue Katalysatoren rur die Alkoxylierung von Fettsau- 
realkylestern zur Verfugung zu stellen, die frei von den geschilderten Nachteuen sind und sich dabei einerseits im 
40 Reaktionsprodukt iosen und andererseits Produkte mit verbesserter Hydroxylzahl und niedrigerem Triibungs- 
punkt liefern. 

Beschreibung der Erfindung 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von alkoxyiierten Fettsaurealkylestern der 
Formel(I), 

1 

RiC0(0CHzCH),rR 3 0) 



in der R f CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 und/oder l f 2 
oder 3 Doppelbindungen, R 2 fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, R 3 fur einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von durchschnittlich 1 bis 20 steht, bei dem man als 
Katalysatoren Mischungen von 

(a) Alkali- und/oder Erdalkalihydroxiden und/oder -alkoholaten und 

(b) Alkylenglycolen 



Wahrend Aikalihydroxide alleine die Alkoxylierung von Alkylestern nicht katalysieren und die Verwendung 
von Alkalialkoholat-Katalysatoren zu Produkten mit sehr hohem Triibungspunkt fuhrt, wurde uberraschender- 
weise gefunden, daB der Zusatz von Alkylenglycolen zu diesen Katalysatoren die Aktivitat und/oder Setektivitat 
signifikant verbessert Unter Einsatz des erfindungsgeraaBen Systems aus homogenem Katalysator und Co-Ka- 
talysator werden jedoch uberraschenderweise aikoxylierte Alkylester erhalten, die eine Hydroxylzahl in der 
Nahe der TTieorie aufweisen und sich durch einen sehr niedrigen Triibungspunkt auszeichnen. 

2 



BNSDOCID:<0E 19611508C1> 



DE 196 11 508 CI 

Fettsaurealkylester 

Die als Einsatzstoffe in Betracht koramenden Fettsaurealkylester leiten sich von gesattigten und/oder unge- 
sattigten Fettsauren mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und Alkoholen mit i bis 22, 
vorzugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ab. Typische Beispiele sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl- und/oder 5 
Stearyiester von Capronsaure, Capryisaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Eiaidinsaure, Petroselin- 
saure, Linolsaure, Unolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure 
sowie deren technischen Mischungen, die z. B. bei der Druckspaltung von naturiichen Fetten und Olen oder bei 
der Reduktion von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese anfallen. Vorzugsweise werden als Einsatz- to 
stoff e Kokos- und/oder Talgf ettsauremethyiester eingesetzt 

Katalysatoren 

Als Katalysatorkomponente (a) kommen Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, Alkalialkoholate und/oder 15 
Erdalkalialkoholate in Betracht Typische Beispiele sind Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Magnesiumhydro- 
xid, Calciumhydroxid, Bariurohydroxid, Natriummethylat, Kalium-tertbutylat, Calciumethylat und/oder Magne- 
siumethylat Vorzugsweise werden Kaliumhydroxid und/oder Natriummethyiat eingesetzt Die Einsatzraenge 
der Katalysatoren (a) betragt ublicherweise 0,1 bis 1,5 und insbesondere 0,4 bis 1 Gew.-% — bezogen auf die 
Endprodukte. 20 

Als Katalysatorkomponente (b) — also als Co-Katalyator — kommen Alkylenglycole mh 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen in Frage, wie beispielsweise Ethylenglycol, DiethytenglycoL Propylenglycol und/oder DipropylengiycoL 
Die Einsatzraenge der Co-Katalysatoren betragt ublicherweise 0,5 bis 5 und vorzugsweise 1 bis 4Gew.-% — 
ebenfalis bezogen auf die Endprodukte. 



Alkoxylierung 



25 



Die Alkoxylierung kann in an sich bekannter Weise durchgefuhrt werdea Hierzu legt man ublicherweise den 
Alkylester in einem Druckreaktor mit RQhrer vor und setzt den homogenen Katalysator beispielsweise als 
Losung in Wasser, vorzugsweise aber in Methanol zu. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, den Autoklav vor der 30 
Reaktion griindlich mit Stickstoff zu spulen, um alle Spuren von Luftsauerstoff zu entfernen und etwa als 
Losungsmittel eingesetztes Methanol durch Evakuieren zu entfernen. Danach wird der Druckbehalter aufge- 
heizt, wobei die Alkoxylierung vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 140 bis 180 und insbesondere von 
160 bis 170°C durchgefuhrt wird. Das Alkylenoxid, bei dem es sich um Ethylenoxid, Propyienoxid oder Mischun- 
gen von beiden handeln kann, wird uber einen Heber in den Reaktor eingepreBt, wobei der autogene Druck bis 35 
auf etwa 5 bar ansteigen kann. Vorzugsweise werden pro Mol Alkylester durchschnittlich 1 bis 20 und insbeson- 
dere 8 bis 15 Mol Alkylenoxid, vorzugsweise Ethylenoxid eingesetzt Die Anlagerung des Alkylenoxids erfolgt 
dabei statistisch, d h. bei der Insertion handelt es sich um keine hochselektive Reaktion bei der 1 Mol Fettsaure- 
alkylester mit exakt n Mol Alkylenoxid reagiert Vielmehr wird ein kompiexes Gemisch untenchiedlich hoch 
alkoxylierter Ester erhalten. Das Ende der Reaktion ist daran zu erkennen, daB der Druck im Reaktor auf etwa 40 
0^ bar abfailt Aus Sicherheitsgrunden empfiehlt es sich, die Mischung noch weitere 30 min zu rflhren, eher der 
Reaktor abgekuhlt und entspannt wird Der alkalische Katalysator kann, falls gewunscht, durch Zugabe von 
Sauren, beispielsweise Phosphorsaure, Essigsaure, Milchsaure oder dergleichen neutralisiert werden. 

Gewerbliche Anwendbarkeit *5 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen alkoxyiierten Fettsaurealkylester weisen Hydroxyl- 
zahlen in der Nahe der Theorie auf und zeichnen sich durch vergleichsweise niedrige Triibungspunkte auf. 
Gegenuber vergleichbaren Produkten des Stands der Technik, die unter Verwendung anderer Katalysatoren 
hergestellt worden sind, wird das optimale Waschvermogen somit bei niedrigeren Temperaturen erreicht so 

Beispiele 

AUgemeine Herstellvorschrift 

55 

In einem M-Ruhrautoklaven wurden 256 g (1 mol) technischer C!2/i8-KokosfettsauremethyIester vorgelegt 
und mit der vorgesehenen Menge Katalysator in methanolischer Losung (ca. 30 Gew.-Voig) versetzt Der 
Autoklav wurde verschlossen und dreimal abwechselnd mit Stickstoff gespult und evakuiert, um die Anwesen- 
heit von Luftsauerstoff auszuschlieBen und das Losungsmethanol abzutrennen. AnschlieBend wurde die Reak- 
donsmischung unter Stickstoffabdeckung auf 165°C erhitzt und portionsweise 484 g (11 mol) Ethylenoxid 60 
eindosiert, wobei der autogene Druck zunachst bis auf 3^ bar anstieg. Die Reaktion wurde fortgefuhrt, bis der 
Druck auf 0^ bar abgesunken war. Nach weiteren 30 min Nacfaruhrzeit wurde der Druckreaktor abgekuhlt und 
entspannt Die Ergebnisse der Versuche sind in Tabelle 1 zusammengefaBt Die Mengenangaben bei den 
Katalysatoren beziehen sich auf das Endprodukt Die theoretische Hydroxylzahl betrug23^- 

65 



3 



BNSDOCID:<DE 19611508C1> 



DE 196 11 508 CI 

Tabelle 1 

Ethoxyiierung von Kokosf ettsauremethylester 



Bsp. 


Katalysator 


fKatl 
Gew.-% 


Co-Katalysator 


rCo-Katl 


vz 


OHZ 


IeL 


Gew.-% 






°c 


1 


Kaliumhydroxid 


0.4 


Ethylengiycot 


3.8 


77.4 


29.3 


53,0 


V1 


Calc. Hydrotalcit 


1.0 


ohne 




79.4 


6.4 


64.5 


V2 


Kaliumhydroxid 


1.0 


ohne 






* 


* 


V3 


Kaliumhydroxid 


1.0 


Laurinsaure 


0.5 


* 


* 


* 


V4 


Natriummethyiat 


1.2 


ohne 




73.1 


21,2 


69.0 


V5 


Natriummethyiat 


0.8 


Methoxyethanol 


0.33 


75.4 


14.7 


70.5 



Leqende: VZ = VeiseifungszaW 
OHZ -Hydrexylzahl 
TpP. = Triibungspunkt 
* = keineUmsetzung 

Patentanspruche 

1 . Verf ahren zur Herstellung von alkoxylierten Fettsaurealkylestern der Formel (I), 



R2 
! 

RiCO(OCH2CH)«-R 3 



(I) 



in der R ! CO fur einen linearen oder verzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 und/odcr 1, 
2 oder 3 Doppelbindungen, R 2 fur Wasserstoff oder eine Metbylgruppe, R 3 fur einen linearen oder ver- 
zweigten Alkyirest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von durchschnittiich 1 bis 20 stent, 
durch basenkatalysierte Alkoxylierung von Fettsaurealkylestern, dadurch gekennzeichnet, daB man als 
Katalysatoren Mischungen von 

(a) Alkali- und/oder Erdalkalihydroxiden und/oder Alkalialkoholaten und 

(b) Alkylenglycoien 
einsetzt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man ethoxylierte Fettsaurealkylester der 
Formel (I) herstellt, bei der R l CO fur einen linearen, gesattigten Acylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, 
R 2 fur und R 3 fur jeweils eine Methylgruppe und n fur Zahlen von 8 bis 15 stent 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatorkomponente 
(a) Kaliumhydroxid und/oder Natriummethyiat einsetzt 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Katalysatorkomponente (b) 
Ethylenglycol einsetzt . rr i 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die Katalysatorkomponente 

(a) in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% — bezogen auf die Endprodukte — einsetzt. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man die Katalysatorkomponente 

(b) in Mengen von 03 bis 5 Gew.-% — bezogen auf die Endprodukte — einsetzt 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Alkoxylierung in an sich 
bekannterWeiseunterautogenem DruckbeiTemperaturenimBereichvon 140 bis 180°Cdurchfuhrt 
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